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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСГИКА РАБОТЫ. 
Актуальность работы. Энантиочистые органические соединения пред­
ставляют значительный интерес в первую очередь как лекарственные препараты. 
поскольку разные изомеры обладают различной биологической активностью. К 
настоящему времени разработаны разные методы получения знантиочистых ве­
ществ, базирующиеся на разделении рацемических смесей; синтезах на основе 
хиральных соединений и использовании вспомогательных хиральных групп; ис­
пользование энзимов, клеточных культур и антител в качестве катализаторов. 
Однако к настоящему времени наибольшее распространение получил энантиосе­
лективный металлокомплексный катализ, применение которого позволяет осу­
ществить синтез индивидуальных энантиомеров в мягких условиях с высокой 
селективностью, что существенно снижает стоимость конечных продуктов. Эф­
фективными катализаторами асимметрического синтеза являются комплексы пе­
реходных металлов с лигандами, в центрах которых находится оптически актив­
ный атом фосфора (Ш). Существенным недостатком таких катализаторов являет­
ся возможность рацемизации хирального атома фосфора, что уменьшает оптиче­
скую чистоту целевого продукта реакции и ограничивает надежность подобных 
лигандов для использования в промышленных условиях. Однако рацемизацию 
атома фосфора можно предотвратить путем включения атома фосфора в жесткую 
каркасную систему. 
Удобным инструментом :11олекулярного дизайна хиральных каркасных 
фосфиновых лигандов являются реакции циклоприсоединения в ряду фосфацик­
лопентадиенов (фосфолов). Эти реакции привлекают пристальное внимание как 
способ синтеза новых каркасных соединений фосфора - фосфанорборненов и 
фосфанорборнадиенов, нашедших применение в качестве лигандов гомогенного, 
бифазного и асимметрического катализа. Кроме того, важной особенностью ре­
акций Дильса-А1ьдера яв.1яется их обратимость, что позволяет целенаправленно 
синтезировать только один регио- или стереоизомер, являющийся продуктом 
термодинамического контроля реакции. 
Систематическое исследование химического поведения монофосфолов по­
зволило найти существенные отличия в реакционной способности IH- и 2Н­
фосфолов, образующихся в результате [1,5]-сиrматропного сдвига. В то время 
как 2Н-фосфолы проявляют высокую реакционную способность в реакциях цик­
лоприсоединения, вследствие чего не были выделены в индивидуальном виде, 
реакции циклоприсоединения IН-фосфолов :11огут быть осуществлены только в 
крайне жестких условиях и с низкими выходами целевых продуктов. В связи с 
этим, особый интерес представляют реакции циклоприсоединения l-алкил-1,2-
дифосфацик..10пента-2,4-диенов (1-алкил-1,2-дифосфолов), сочетающих в одной 
молекуле одновременно фрагменты lH- и 2Н-фосфолов. Однако, до настоящего 
времени реакции циклоприсоединения с участием ди- или полифосфолов оста­
ются практически неизученными. 
Целью данной работы является изучение реакций циклоприсоединения 1-
алкил-3,4,5-трифенил-1,2-дифосфациклопента-2,4-диенов как метода получения 
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новых каркасных соединений фосфора - потенциальных лигандов для конструи­
рования катализаторов асимметрических органических реакций. 
Наvчна11 новизна. Впервые показано, что 1-алкил-3,4,5-трифенил-1,2-
дифосфациклопента-2,4-диены ( 1-алкил-1,2-дифосфолы) подобно IН-фосфолам 
обладают высокой термической стабильностью и демонстрируют двойственную 
реакционную способность в реакциях [4+2] циклоприсоединения, подобно 2Н­
фосфолам, выступая в качестве диена по отношению к производным малеиновой 
кислоты и диенофила по отношению к 2,3-диметилбута-диену-1,3. 
На основе внутримолеку.1ярных реакций [4+2] циклоприсоединения 1-
(бут-4-ен)- и \-(пент-5-ен)-1,2-дифосфолов впервые синтезирован ряд новых 
трициклических фосфин о в - 7,8,9-триарил-1,6-ди~осфатрицикло[ 4.3.О.О3 • 7 ]нон-8-
ены и 8,9, 1 О-триарил-1,7-дифосфатрицик..10[5.3.0.0 .s]дец-9-ены соответственно. 
Впервые показано, что нитроны выступают в роли мягких окисштелей по 
отношению к l-алки.1-3,4,5-трифенил-1 ,2-дифосфолам, давая в зависимости от 
условий реакции 1-алкил-1-оксо-1,2,3,3а,5,6, 7-гексафенил-1,4,7,7а-тетрафосфа-
4, 7-( алкилфосфиниденоксид)инден или 1-алкил-2,3 ,4,5,6-пентафенил-1, 7-
дифосфабицикло[3 .2.О]гепт-5-ен. 
Впервые синтезированы комплексы карбонила вольфрама, содержащие 1-
алкил-1,2-дифосфолы, с координацией вольфрама по одно~ атому фосфора. Ус­
тановлено, что данные комплексы вступают в реакции [4+2] циклоприсоедине­
ния с производными малеиновой кислоты и а.1лилдифенилфосфином, приводя к 
комплексам с монодентатными и хелатными дифосфанорборненовыми лиганда­
ми, соответственно. 
Синтезированы первые представители хиральных 1,2-дифосфолов - 1-
метоксиментил-1,2-дифосфол и 1-ментил-1,2-дифосфол. 
Впервые показано, что l-метоксименти,1-1,2-дифосфол вступает в реакции 
[4+2] циклоприсоединения с производными малеиновой кис,1оты с образованием 
смеси диастереомеров новых хиральных каркасных дифосфанорборненов, пре­
терпевающих эпимеризацию при нагревании и демонстрирующих низкую энан­
тиоселективность как ката.1изаторы реакций [3+2] циклоприсоединения активи­
рованных алленов и алкенов, а также в качестве лигандов в Рd-катализируемом 
аллильном алкилировании. Установлено, что 1-ментил-1,2-дифосфол вступает в 
реакции [4+2] циклоприсоединения с производными малеиновой кислоты с обра­
зованием преимущественно одного диастереомера дифосфанорборнена, прояв­
ляющего высокую активность и умеренную селективность как катализатор реак­
ций (3+2] циклоприсоединения активированных ал.1енов и алкенов, а также в ка­
честве лиганда в Рd-катализируемом аллильном алкилировании. 
Положения, выносимые на защиту: 
• Метод получения каркасных фосфинов, фосфиноксидов и их комплексов на 
основе реакций циклоприсоединения 1-алкил-1,2-дифосфолов и их комплексов 
• Способ получения 1-метоксиментил-3,4,5-трифенил-1,2-дифосфола 
• Способ получения 1-ментил-3,4,5-трифенил-1,2-дифосфола 
• Способ получения, выделения и очистки хиральных каркасных дифосфанор­
борненов 
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Практическая значимость работы заключается в разработке методов 
синтеза новых каркасных фосфинов, в том числе и хиральных, базирующихся на 
реакциях циклоприсоединения 1-алкил-1,2-дифосфолов и отличающихся высо­
кой регио- и стереоселективностью. Полученные энантиочистые каркасные фос­
фины могут быть использованы для конструирования новых катализаторов 
асимметрических органических реакций. 
Объем и структура диссертации. Диссертационная работа изложена на 
167 страницах, вкточает в себя 16 рисунков, 12 таблиц и состоит из введения, 
трех глав, выводов и списка цитируемой литературы, содержащего 221 наиме­
нований. 
Аnробаци11 работы. Результаты исследований докладьmались на VIII На­
учной конференции молодых ученых, аспирантов и студентов научно­
образовательного центра Казанского государственного университета "Материа­
лы и технологии XXI века" (г. Казань, 2008), XI Молодежной школе­
конференции по органической химии (г. Екатеринбург, 2008), IX Научной кон­
ференции молодых ученых, аспирантов и студентов научно-образовательного 
центра Казанского государственного университета "Материалы и технологии 
XXI века" (г. Казань, 2009), Научно-практической конференции студентов и ас­
пирантов «Наука и инновации в решении актуальных проблем города» (г. Ка­
зань, 2009), XXIV Международной конференции по координационной химии (г. 
Санкт-Петербург, 2009), XXVIII Международной конференции по химии фос­
фора (г. Вроцлав, Польша, 2010), IП Европейском химическом конгрессе Eu-
CheMS (г. Нюрнберг, Германия, 2010), VIII Международном семинаре аспиран­
тов по химии фосфора (г. Мюнстер, Германия, 2011), Международном Бутле­
ровском конгрессе по органической химии (г. Казань, 2011), итоговой научной 
конференции Казанского научного центра Российской академии наук (201 О). 
Публикации. По материалам диссертации опубликовано 4 статьи в рос­
сийских и международных журналах, входящих в список публикаций, рекомен­
дованных ВАК РФ, а также тезисы 1 О докладов на различных научных конфе­
ренциях и симпозиумах. 
Работа выполнена в лаборатории металлоорганических и координацион­
ных соединений Федерального государственного бюджетного учреждения науки 
Института органическоii и физической химии им. А.Е. Арбузова Казанского на­
учного центра Российской академии наук по теме «Научные основы и техноло­
гические аспекты получения новых практически важных фосфорорганических 
соединений и материалов на их основе» (№ гос. реmстрации 0120.803971). Рабо­
та поддержана грантами РФФИ-ШfИО (07-03-91556), DAAD (Leonard-Euler 
programm, АО9/83492), программы ОХНМ РАН №1 «Теоретическое и :жспери­
ментальное изучение природы химической связи и механизмов важнейших хи­
мических реакций и процессов». 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. Реакции циклоприсоедииении 1-алкил-1,2-дифосфолов. 
1.1. Синтез, структура и термическая стабильность 1-алкил-3,4,5-
трифенил-1,2-дифосфациклопента-2,4-диенов. 
Нами установлено, что 3,4,5-трифенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
натрия вступает в реакцию с первичными алкилбромидами и вторичными 
алкилиодидами в растворе ТГФ при -80°С с образованием ранее неизвестных 1-
алкил-3,4,5-трифенил-1,2-дифосфациклопента-2,4-диенов ( 1-алкил-1,2-дифос­
фолов) (la-g), выделенных с выходами 50-60%. 
Ph Ph pn~'R Ph Ph ~ +RHlll Ph р/ Nаф ТГФ, .ао'с ·NaHal 
(1) 
H•I • Вr, 1; R • М.(а), Et(b). n-Pr(c), n-Вu(d), l·Bu(e), l·Pr(f), cyclo-C0H11(g) 
Структура полученных соединений (la-g) доказана методом ЯМР 1 Н, 13С и 
31 Р{ 1 Н} спектроскопии, состав подтвержден данными элементного анализа. В 
спектрах ЯМР Jip { 1 Н} 1-алкил-1,2-дифосфо.1ов (la-g) наблюдаются два дублета в 
области +210 м.д. и +75 м.д., характерные для трехвалентного двухкоординиро­
ванного и трехвалентного трехкоординированного атомов фосфора соответст­
венно с константой спин-спинового взаимодействия 1 ]рр - 41 О Гц. В спектре ЯМР 
13С сигнал атома углерода при двойной связи фосфор-углерод Р=С фиксируется в 
виде дуб,1ета-дуб,1етов вследствие взаимодействия с двумя неэквивалентными 
ядрами фосфора. 
Данные рентгеноструктурного ана.1иза, выполненного на примере соеди­
нений (lc) и (lf) (рис. 1), позволили сделать ряд важных заключений о строении 
1-алкил-1.2-дифосфо.1ов. В частности, анализ углов и длин связей в дифосфо.1ах 
свидетельствует о небольшой делока.~изации внутри ко,1ьца: расстояние Р-Р 
(2.136 А) примерно соответствует длине Р-Р связи ароматического 3,4,5-
трифенил- \ ,2-дифосфациклопентадиенида натрия (2.111 А). 
Рисунок 1. Молекулярная структура 1-изопропил-1,2-дифосфо,1а (lc) 
1-пропил-1,2-дифосфола (lf). 
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Кроме того, в поль.зу сr-п сверхсопряжения в дифосфолов (1) свидетель.ст­
вует и малая пирамида.1ьность атома фосфора - сумма валентных углов у атома 
фосфора PI составляет 318.9° в случае (lc) и 315.3° для (lf). 
О наличии сверхсопряжения в молекуле 1-алкил-1 ,2-дифосфолов (1) сви­
детельствует и их термическая стабильность. Только продолжительное выдержи­
вание раствора (lb) в дею~,1ине при 190°С приводит, наряду с продуктами раз­
ложения, и к образованию 1,2,6, 7-тетрафосфа-3,4,5,8,9, 1 О-гексафенил-3,1 О­
диэтил-трицикло[5.3.О.О2·6]-дека-3,9-диена (lb), в спектре которого присутствует 
два мультиrmета в области 65 м .д. и -3 м.д., соответствующих АА'ВВ' спиновой 
системе . 
Ph Ph 
Phb 
Ph)=(h [ Ph)=(Ph ] [2•2] Et )_..! Ph~p,.P'El1~;;:;211 ,.. Ph~-:,P - р~· )-Ph 
Et Р Et;;r-"'Ph 
(1Ь) (2Ь) 
Таким образом, 1-алкил-1,2-дифосфолы (1), полученные взаимодействием 
алкилгалогенидов с 1,2-дифосфациклопентадиенидом натрия, проявляют значи­
тельную термическую стабильность, подобно 1 Н-фосфолам. 
Гораздо более сложно протекают реакции 3,4,5-триарил-1,2-
дифосфациклопентадиенида натрия с бромоалкенами Br-(CH2)n·CH=CH2. При 
этом стаби.1ьность соответствующих 1-алкенил-1 ,2-дифосфолов (3-6) существен­
но зависит от числа п метиленовых групп . Так, 1-аллил- (За) и 1-гекс-6-енил-1,2-
дифосфол (6а), полученные воздействием аллилбромида и 6-бромгекс-1-ена на 
1 ,2-дифосфациклопентадиенид натрия, неустойчивы в растворе и при выдержи­
вании (За) или при нагревании (6а) до 1 ОО0С в толуоле в течение нескольких ча­
сов претерпевают межмолекулярные реакции циклоприсоединения с образовани­
ем ма.1орастворимых полимерных соединений. 
Ar~P:~® ~(С~~ _т_rФ_._IJd'_c ["}:;;o:JJ,1~~ .~~ •. ~ . zSoc, n•2. 3 )!.,,. ~'1 Bнyтp.tiIOneicyn•;нoe Ar 
A.r•Ph (1), 
.,..м.с,н, (Ьj, 
l>'f'C1H4 (<) 
1~) [4•2] (7.а) 
n•1 , Ar•Ph(3a) 
n • 2. Ar • Ph (48), р-МоС1Н4 (4Ь) , l>'f'C,Н. (4") 
n • 3, Ar • Ph (81), р-111оС1Н. (5Ь), l>'f'C,Н. (5с:) 
n • 4, Ar • Ph (81) 
n • 2. Ar • Ph (71), р-МоС,Н4 (7Ь). р-FС,Н4 (7<) 
n • 3, Ar • Ph (la), р-МоС4Н, (lb), р-FС,Н, (8с:) 
В то же время, взаимодействие 3 ,4 , 5-триарил-1,2-
дифосфациклопентадиенидов натрия с 4-бромо-1-бутеном и 5-бромо-1-пентеном 
протекает в мягких условиях с образованием трициклических каркасных фосфи­
нов (7а-с) и (8а-с), являющихся продуктами внутримолекулярных реакций [4+2] 
циклоприсоединения соответствующих 1-алкенил-1,2-дифосфолов (4а-с) и (Sa-c). 
Структура фосфинов (7, 8), вьщеленных с высокими выходами 79-83%, была до­
казана комплексом физико-химических методов. Так, в спектре ЯМР 31Р{ 1Н} со­
единения (7а) присутствуют только два дублета в области 40 м.д. и -20 м.д. с 1Jpp 
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-190 Гц, что свидетельствует о высокой региоселективности внутримолекуляр­
ных реакций циклоприсоединения в ряду 1-алкенил-1,2-дифосфолов. Согласно 
данным РСА, вьшолненного для соединений (7а) и (8с), имеет место образование 
только одного диастереомера в виде пары энантиомеров. 
Рисунок 2. Молекулярная структура 7,8,9-трифенил-1,6-дифосфатрицикло­
[4.3.0.03'7]-нон-8-ена (7а) и 8,9,10-трис(пара-фторофенил)-1,7-
дифосфатрицикло[ 5.3 .0.03 · 8]-дец-9-ена (8с ). 
Таким образом, впервые установлено, что взаимодействие 3,4,5-триарил-
1,2-дифосфациклопентадиенида натрия с 4-бромбутеном-1 и 5-бромпентеном-1 
приводит к образованию новых трициклических фосфинов - 7,8,9-триари.1-1,6-
дифосфатрицикло[4.3.О.О3·7]нон-8-енам (7а-с) и 8,9, 1 О-триарил-1,7-
дифосфатрицикло[5.3.О.О3·8]дец-9-енам (8а-с), яв.1яющихся продуктами виутри­
мо.1екулярной реакции [4+2] цик.1оприсоединения 1-бут-4-ен- и 1-пент-5-ен-1,2-
дифосфолов соответственно. 
1.2. Реакции [4+2) и (2+4] ци1СJ1оприсоединени11 
1-алкил-1,2-дифосфолов (1). 
Установ.1ено, что 1-алкил-1,2-дифосфолы (1) реагируют с производными 
малеиновой кислоты, приводя к образованию продуктов реакции [4+2] цикло­
присоединения - дифосфанорборненам (9-11), выделенных с высокими выхода­
ми (80-90%). 
(1) 
R• Et(1b), 
n-Pr (1с), 
1-Bu(1o), 
1-Pr(1f) 
~х 
о 
Х • О, NH, N-Ph 
Х •О, NH, 100°С 
х • N-Ph, 2s0c 
толу оп 
[ .... 2] 
R 
PJ:I~, Р11 но 
Ph 
х 
(9-11) о 
Х • О, R• Et (9Ь), 1-Вu (98), 1-Pr (91) 
Х • NH, R• Et (1 ОЬ), l·Bu (10е), 1-Pr (10f) 
Х • N-Ph, R• n-Pr (11с), 1-Bu (11е), 1-Pr (111) 
Структура образующихся продуктов (9-11) доказана методами ИК, ЯМР 
1 Н, 13С{ 1 Н}, 31 Р{ 1 Н} спектроскопии и РСА. Так, в спектре ЯМР 31Рен} соедине­
ния (9е) присутствует только два дублета в области 84 м.д. и -23 м.д. с 1 Jpp = 195 
Гц, что свидетельствует о высокой стереоселективности данной реакции. Под-
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тверждение высокой стереоселективности реакции получено и при анализе спек­
тров ЯМР 1 Н: в области 4.3-4.7 м.д. наблюдаются только две группы сиmалов -
дублет и дублет-дублетов для протонов малеинового фрагмента. 
Данные рентгеноструктурного анализа (рис. 3), выполненного для соеди­
нения (9е) и (llf), показали, что в данном случае образуется исключительно ан­
ти-эндо-изомер в виде пары энантиомеров. 
Рисунок 3. Молекулярная струК1)'ра анти-эндо-l 0-(2-метилпропил)-7,8,9-
трифенил-4-оксо-1, 10-дифосфатрицикло[5.2.1.О2•6]дека-8-ен-3 ,5-диона (9е) и 
анти-эндо- l 0-(2-метилэтил)-4, 7,8,9-тетрафенил-4-аза-1,1 О­
дифосфатрицикло[5.2.1.Оz.6Jдека-8-ен-3,5-диона (llf). 
Для теоретического обоснования высокой селективности реакций [4+2] 
циклоприсоединения 1-алкил-1,2-дифосфолов (1) с производными малеиновой 
кислоты нами был проведен квантово-химический анализ. Стабильность воз­
~южных аддуктов реакции [4+2) циклоприсоединения бьша охарактеризована пу­
тем сравнения относительных энергий, по.~ученных методом теории функциона­
ла плотности DFT с использованием базиса B3L YP/6-31 IG**. Из полученных 
данных следует, что термодинамически наиболее стабильный продукт - анти­
эндо-изомер обладает наименьшей энергией, а относительная энергия остальных 
изомеров на 3,5-7,2 ккал/моль больше, что хорошо согласуется с эксперимен­
тальными данными. 
Кроме того, нами обнаружено, что 1-алкил-1,2-дифосфолы (1) BC'J'YПaIOT в 
реакцию [2+4) циклоприсоединения с 2,3-диметилбутадиеном-1,3 в качестве 
диенофила, давая соответствующие дифосфабициклононаны (12). Анализ спек­
тров ЯМР 31 Р { 1 Н} реакционных смесей показал, что данная реакция протекает в 
толуоле в течение 12 часов при комнатной температуре или в течение часа при 
100°С с выходом 80-90%. 
Ph Ph 
Phv'R + х 100°с, тonyon [2+4) 
(1) 
R • Е1(1Ь),1-Вu (1е), l·Pr (1r} R• Et (12Ь), 1-Su (128), 1-Pr (121) 
В спектре ЯМР 31 Р{1Н} соедиения (12е) присутствует только два дублета в 
области -3 м.д. и +3 м.д. с 1Jpp = 210 Гц, что свидетельствует о высокой диастере­
оселективности данной реакции. В спепре ЯМР 13С характеристичными являют-
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ся сигналы четвертичного углеродного атома C(Ph), которые наб.1юда~отся в об­
ласти 67 м.д., характерной для sр 3-гибридизованного атома углерода, в виде дуб­
.1ет-дублета с константой спин-спинового взаимодействия 1 Jpc = 24 Гц и 2 Jpc = 3. 7 
Гц. 
Таким образом, нами показано, что 1-алкил-1,2-дифосфолы (1) проявляют 
двойственную реакционную способность, подобно 2Н-фосфолам, вступая в реак­
ции (4+2] циклоприсоединения в качестве диена с производными малеиновой ки­
слоты, образуя 10-алкил-7,8,9-трифенил-4-оксо/аза-1, 10-дифосфатрицикло 
(5.2.1.О2• 6]дека-8-ен-3,5-дионы (9-11 ), и реакции (2"'"4] циклоприсоединения в ка­
честве диенофи.1а с 2,3-диметилбутадиеном-1,3, давая 9-алкил-3,4-диметил-6, 7,8-
трифенил-1,9-дифосфабицикло[ 4.3.О]нона-3, 7-диены (12). 
1.3. Реакции 1-алки.-1-1,2-дифосфолов с нитронами. 
Нами обнаружено, что взаимодействие 1-алкил-1,2-дифосфолов (1) с нит­
ронами (N-mреm-бутил-альфа-фенилнитрон или N-альфа-дифени,1нитрон) имеет 
место уже при комнатной температуре. Однако вместо ожидаемых [2+3] цик.10-
аддуктов из реакционной смеси были выделены продукты димеризации l-а.1ки~1-
1,2-дифосфола-1-оксида 1,2,3,3а,5,6, 7-гексафенил-1-алкил-1-оксо-1,4, 7, 7а­
тетрафосфа-4, 7-(а.1килфосфиниденоксид)-индены (14) с выходами 70-80%. Веро­
ятно, нитроны выступа~от в качестве мягких окислителей, приводя к нестабиль­
ным 1-алкил-1,2-дифосфол-1-оксидам (13), которые быстро димеризуются по­
средством реакции [4+2] циклоприсоединения, образуя каркасные фосфинокси­
ды (14). 
Alk 
(1) 
о 
1. 
R,,,.N~Ph 
R • t-Bu, Ph 
Alk • n.Pr (1с), n-Вu (1d), 
l·BU (1o),l·Pr(1f) 
Alk, ,0 
[ 
Ph ] ~ Ph J---iPh Phyl~p Alk 
25°С, тоnуол Ph.,)(p,..'P ['6:2] ?р~'-р~ ~--- Q7 'Alk Ph Ph - ' О 
- R~CHPh Ph Ph 
(13) 
100°с, толуол 
[2+2] 
(1~16) 
(14) 
Alk • n-Pr (14с), n-Вu (14<1), 
1-Вu (140), l.Pr (14fl 
R • Ph: Alk • n.Pr (15<:), n-Вu (15d), l·Bu (15е), l·Pr (15f) 
R • r-Bu: Alk • n·Pr (18с), ,,.вu (t6d), /-Bu (16е), l·Pr (16f) 
Структура образующихся продуктов (l4c-f) была доказана методами ИК, 
ЯМР 1 Н, 13 С(Н}, 31 Р{1Н} спектроскопии, а состав подтвержден данными эле­
ментного анализа. Данные рентгеноструктурного анализа (рис. 4), выполненного 
на примере (14f) показали, что в данном случае образуется исключительно син­
эндо-изомер в виде одной пары энантиомеров. 
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Рисунок 4. Молекулярная струКl)'ра син-эндо-1,2,3,3а,5,6,7-гексафенил-1-
(изопропил)-1-оксо-1,4, 7, 7а-тетрафосфа-4, 7-(изопропилфосфиниден-оксид)­
индена (14f) и 1-изопропил-2,3,4,5,6-пентафенил-1,7-диокса-6-аза-1, 7-
дифосфабицикло[З .2.О]гепт-2-ена ( 15f). 
Вместе с тем, результат реакции 1-алкил-1,2-дифосфолов (1) с нитронами 
зависит от условий проведения, а именно, при продолжительном нагревании 1-
алкил-1,2-дифосфолов (1) с небо.1ьшим избытком (10%) нитрона до 100°С в то­
луо.1е образуются 1-алкил-2,3,4,5,6-пентафенил-1, 7-диокса-6-аза-1, 7-
дифосфабицикло[З .2.О]гепт-2-ены (15) или 1-алкил-2,3,4,5-тетрафенил-6-(mреm­
бутил)-1, 7-диокса-6-аза-1,7-дифосфабицикло[3.2.О]гепт-2-ены (16), являющиеся 
продуктами (2+2] циклоприсоединения иминов по Р=С двойной связи 1-алкил-
1,2-дифосфол-1,2-диоксидов. Перекристаллизация из толуола позволяет выде­
лить чистые продукты (15, 16) с выходом 40-50%. Так, в спектре ЯМР 31 Р {1Н} 
(16f) присутствует два дублета в области 41 и 38 м.д. с 1Jpp = 67 Гц, что свиде­
тельствует о высокой селективности данной реакции. Подтверждение её высокой 
диастереоселективности получено и при анализе спектров ЯМР 1 Н: в области 5.4 
м.д. наблюдается только дублет для протона H(C-Ph). Аналогичные результаты 
были по.~учены и для других соединений (15, 16), охарактеризованных комплек­
сов физико-химических методов: ИК, ЯМР 1 Н, 13 С, 31 Р{ 1 Н}, РСА. 
Таким образом, впервые показано, что 1-алкил-3,4,5-трифенил-1,2-
дифосфолы вступают во взаимодействие с нитронами, давая в зависимости от 
ус.1овий реакции 1,2,3,За,5,6, 7-гексафенил-1-алкил-1-оксо-1,4, 7,7а-тетрафосфа-
4, 7-(алкилфосфиниденоксид)индены (14) при 25°С, являющиеся продуктами ре­
акции [4+2] цик..1оприсоединения 1-алкил-1,2-дифосфол-1-оксида, или 1-алкил-
2,3,4,5-тетрафенил-6-(mреm-бутил/фенил)-1, 7-диокса-6-аза-1, 7-дифосфабицикло 
(3.2.О]гепт-2-ены (15, 16) при 100°С, представляюшие собой продукты реакции 
[2+2] циклоприсоединения имина по Р=С связи 1-алкил-1,2-дифосфола-1,2-
диоксида. 
1.4. Реакции (4+2) циклоприсоединении 1-алкил-1,2-дифосфолов в 
координационной сфере карбонила вол~.фрама. 
Применив метод «непрямого» фотохимического замещения карбонильной 
группы к 1-алкил-1,2-дифосфолам (1), нами впервые были синтезированы карбо-
11 
нильные комплексы вольфрама состава 1: 1 с т~ 1 -типом координации (17), содер­
жащие в качестве лиганда 1-алкил-1,2-дифосфолы, вьщеленные в виде красно­
коричневых порошков с выходами 89 - 91 %. 
ос,1:,со hv, тгФ [ос'-[,coj }:;~h 
/ '-.., ~ /W'-.., Ph р/ R ос 1со 5"Сос1 ТГФ 
со -со со ----'(-'-1> _ __,~ 
2s0 c 
(OC)5W 
\. Ph Ph 
R/ ~"=( 
~11==(Ph 
(17) 
R • Et (11Ь), n-8u (17d), 1-ВU(По), 1-Pr(171) 
В спектре ЯМР 31 Р{ 1Н} комШiекса (17е) наблюдается два дублета с Бр = 
208.3 м.д. и Бр = 33.1 м.д. с константой спин-спинового взаимодействия 1 Jpp = 245 
Гц, относящиеся к сигналам атомов фосфора Р8 и Р л соответственно. Отметим, 
что по сравнению с сигналами исходного .1иганда (le) (Ьр = 207.5 :-.~.д и Бр = 62.8 
м.д.) смещение на 40 м.д. в слабые поля претерпевает только сигна.il атома фос­
фора. связанный с алкильной группой, что позволяет сделать вывод о координа­
ции атома вольфрама только по атому фосфора Р л-
Дополнительным доказательством координации атома вольфрама по атому 
фосфора Р л является химическое поведение комплексов (17), в частности, в ре­
акциях циклоприсоединения. Так, установлено, что комШiексы (17) вступают во 
взаимодействие с малеинанrидридом и малеинимидом в толуоле, давая соответ­
ствующие продукты реакции [4+2] циклоприсоединения (18, 19), въщеленные в 
виде желтых порошков с высокими выходами 80 - 85%. 
R'. 
Ph ij• Ph JC~. 
Ph / 
(OC),W" 
Ре 
(20) р/ \" 
110°С, толуол 
[4•2] 
(OC),W 
\ Ph p·~Ph R/\-
p-
8 Ph 
(17) 
Z:S°C, толуол 
[4•2] 
W(CO)a 
Р/ Ph 
R-' lli.Ph 
p~Ph Н' О 
н х 
о 
(11-19) 
Х •О, R • Et (18Ь), n-Вu (18d), 1-Вu (11о) 
R • Et (ЮЬ), 1-Вu (200), l-Pr(20f) Х • NH, R • Et (19Ь), n-8u(18d), 1-Bu(1h) 
В спектре ЯМР 31 Р{ 1Н} комплекса (18е) наблюдается то.1ько два дублета в 
области Ьр = 82.4 м.д. и Ьр = 3.4 м.д. с константой спин-спинового взаимодействия 
1
Jpp = 201.5 Гц, что свидетельствует о высокой диастереоселективности данной 
реакции. При этом, по сравнению с сигналами свободного дифосфанорборнена 
(9е) (Ьр = 78.3 м.д и Бр = -19.8 м.д.), смещение на 23.3 м.д. в слабые поля претер­
певает только сигнал ато:-.~а фосфора, связанный с алкильной группой, что еще 
раз подтверждает вывод о координации атома вольфрама то.1ько по атому 
фосфора Рл. 
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Вместе с тем, нами установлено, что взаимодеlkmие комплекса (17) с аллил­
дифенилфосфином при кипячении в толуоле при 110°С приводит только к одно­
му диастереоизомеру (20) с выходом 70 - 75%, в котором атом вольфрама хела­
тирован атомами фосфора Рви Ре. Строение син-экзо-Р,Р-хелатных комплексов 
(20) установлено методами ИК, ЯМР 1Н, 31 Р и 13С спектроскопии и методом РСА 
(рис. 5). Так, в спектре ЯМР 
:('"\ 31Р{1Н} комплекса (20f) на-
:.._, / блюдается два дублета li(P А) = 
, - ;4z~_\,.c1 .• 96.6 м.д. и li(Pв) = 51.8 м.д. с 
"-'д·f;·l~-~\c.~s· ·' константой спин-спинового 
1 \ ~ взаимодействия 1 Jpp = 217 Гц, и су-р;-У,:f21\~з .- ·:. синглет li(Pc) = 34 .9 м .д. При 
. ;Д ; .)~i~" этом КССВ P-W фиксируется 
·. . .,,,.  .1\ )' только для атомов фосфора Рв 
-· :!• \ ) '. (1JWP = 221.9 Гц) и Ре (1JWP = 
223.5 Гц), непосредственно Рисунок 5. Молекулярная структура син- связанных с атомом вольфра-
эк.зо-(7-изопропил-4,5,6-трифенил-2-метилен ма. 
дифосфин-1 , 7-дифосфабицик.10 [ 5 .2. 1. 02•6] 
rепт-5-ен) тетоакарбонил волыЬама (20(). Следует отметить, что взаимо­действие 1-алкил-1,2-
дифосфолов (1) с аллилдифенилфосфином, равно как и реакция комплекса дн­
фосфола (17) с аллилдифенилфосфином, при комнатной температуре протекает с 
образованием смеси изомеров. 
Таким образом, нами установлено, что 1-алкил-l,2-дифосфолы (1) реаги­
руют с гексакарбонилом вольфрама по схеме «непрямого» фотохимического за­
мещения карбонильной группы, давая комплексы состава металл-лиганд l: 1 (17), 
которые вступают в реакции (4+2] циклоприсоединения с производными малеи­
новой кислоты и аллилдифенилфосфином, приводя к комплексам с монодентат­
ными (18, 19) и хелатными (20) дифосфанорборненовыми лигандами соответст-
вен но. 
2. Новые хиральные каркасные дифосфанорборнеиы: синтез и 
применение в гомогенном катализе. 
2.1. Синтез и реакции цнклопрвсоединеви11 хира.;1ьньп 1-алК1U1-l,2-
дифосфолов. 
Для синтеза новых !-алкил- 1 ,2-дифосфолов с хиральными заместителями 
нами были выбраны производные (-)-ментола: (-)-альфа-хлорметоксиментол и 
(-)-ментилтозилат. Нами установлено, что реакция 3,4,5-трифенил-1,2-
дифосфациклопентадиенИда натрия с (-)-а-хлорметоксиментолом протекает в 
мягких условиях, давая 1-метоксиментил-1,2-дифосфол (21) с выходом 60%. 
Структура соединения (21) доказана методом ЯМР 1 Н, 13С{1Н} и 31 Р{1Н} 
спектроскопии, а состав подтвержден данными элементного анализа. Так, в спек­
тре ЯМР 31Р{1Н} соединения (21) в широком диапазоне температур (от -80°С до 
+25°С) наблюдаются два дублета в области 207 м.д. и 65 м .д. с константой спин-
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спинового взаимодействия 1 ]рр = 41 О Гц, что говорит о наличии только одного 
энантиомера. Присутствие в спектрах ЯМР 1Н, 13С{1Н} и 31 Р{ 1 Н} то:~ько одной 
группы сигналов позволяет предположить, что пятичленное кольцо соединения 
(21) является плоским, при этом атом фосфора имеет практически плоское или 
слабо-пирамидальное окружение с низким барьером инверсии, что и обуславли-
ва~::;Рhахиральность~)={Рh 
0 
).--, о 
Ph_.zc;> ® PhA.p_,f>-., ~Го ~ : ·. 
+ No 1 -s:f IL-( /'о , /' }__ ~-- ; ~ ~~;r.ко~н:- Phyf~;~,:-
c1-"oy ?Г1-1 Ph~r 
""'- о о 
(21) (22'1) (22Ь) 
Вместе с тем, реакция [4+2) циклоприсоединения 1-метоксиментил-1,2-
дифосфола (21) с малеинангидридом протекает с образованием эквимолярной 
смеси двух диастереоизомеров (22а) и (22Ь). В спектре ЯМР 31Р{1Н} реакцион­
ной смеси наблюдается 4 дублета, по 2 дублета на каждый циклоаддукт. При 
варьировании температуры реакции в широком диапазоне температур от 0°С до 
lOO"C наб.1юдается незначительный диастереомерный избыток d.e. = 5-10%. 
Индивидуальные диастереомеры (22а) и (22Ь) могут быть выделены мето­
дом инертной колоночной хроматографии, однако, выход uиклоаддуктов при 
этом существенно снижается до 10%. Данные рентгеноструктурного ана..~иза, 
выполненного для смеси соединений (22а) и (22Ь), показали, что в данном случае 
образуется иск.~ючите:~ьно анти-эндо-изомеры, в которых имеется восемь хи­
ральных центров. 
Вместе с тем, при нагревании индивидуа.1ьных диастереомеров в гексане 
была получена смесь двух диастереомеров (22а) и (22Ь). Скорее всего, при на­
гревании до 70"С данные фосфины эпимеризуются посредством ретро-реакции 
Дильса-Альдера с образованием исходной диастереомерной смеси. Следователь­
но, фосфины (22а) и (22Ь) не могут быть испо.1ьзованы в гомогенном катализе 
при высоких температурах. Поэтому необходимо бы.10 разработать простой и 
эффективный метод получения нера.цемизующихся хиральных каркасных фос­
финов, не требующий применения колоночной хроматографии для их очистки. 
Мы предположили, что данная проблема может быть решена путем «сближения» 
хира.%ного органического заместите:~я и атома фосфора. В этом с.~учае, эффек­
тивная хиральная индукция позволит провести реакции [4+2] циклоприсоедине­
ния с высокой диастереосе.1ективностью, получая преимущественно один энан­
тиочистый диастереоизомер. 
С этой целью путем взаимодействия 3,4,5-трифенил-1,2-
дифосфа.циклопентадиенида натрия с (-)-ментилтозилатом при 100°С в толуо:~е в 
течение 3-х часов нами был осуществлен синтез 1-ментил-1,2-дифосфола (23), 
выделенного с выходом 80%. 
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Ph Ph Ph - Ph Gx ,,,.,.. \/Р.• ~ тО11уоn, 100 •с ~'"" о о Ph~p: н + (241>), (2Sb) Ph_.,(~) №ф~ S,.2 Ph~p/p '· [~+2) f1 • о М..,орн~.81 
+ ,,·· о•с. ТГФ у • • =~о;)Р 
Тоо, ~ Х •О, N-Ph Ph Ph о • \ х 
..?'--.. о 
(23) Х s О (2~). N-Ph (25а) 
Согласно данным рентгеностру!СI)'рного анализа соединения (23) (рис. 6, 
слева), в ходе превращения происходит полное обращение конфиrурации атома 
углерода С4 в ментильном фрагменте, что свидетельствует о SN2-механизме ре­
акции за....:ещения тозильной группы на дифосфольный фрагмент. Анализ углов и 
длин связей в дифосфоле (23) позволяет сделать вывод о большей делокализации 
внутри кольца по сравненюо с дифосфолами (lc) и (lf). 
Реакция 1-ментил-1,2-дифосфола (23) с производными малеиновой кисло­
ты протекает при комнатной температуре с высоким диастереомерным избытком 
- 9: 1 (de. = 80%), а при -30°С с de. = 88%. 
Перекристаллизация реакционной смеси из смеси растворителей позволяет 
выделить энантиочистые дифосфины (24а) или (25а) с выходом 40-50%. Нужно 
отметить, что при нагревании до 7ff'C в течение 12 часов изолированные дифос­
фины (24а) или (25а) не подвергаются эпимеризации . 
... [ о о 
,1 1 .. о)_. ......<»" .... 
1 · .. 1./ _,.../ 1~~· =;.:..-=..:.. 
/ ' lc, -(..-" / /с~_;/ -...., .-;; ''-: 
....._/ \/с,......_ \__ .... ",,...,-.,, / " ~ .rь-· =.-=.:'.,:;"..:.., 
Рисунок 6. Слева - молекулярная структура 1-ментил-1.2-дифосфола (23), справа 
- возможные направления реакции [4+2] циклоприсоединения (23) с малеинан­
rидридом. 
Высокую диастереоселективность реакций [4+2] циклоприсоединения 1-
ментил-1,2-дифосфола (23) с производными малеиновой кислоты можно объяс­
нить на основе данных рентгеностру!СI)'рного анализа. Ментильный заместитель 
расположен таким образом, что подход диенофила становится более предпочти­
тельным с одной стороны, чем с другой. Так, атака малеинового ангидрида 
должна идти легче со стороны метильной группы, чем со стороны изопропиль­
ной группы ментильного фрагмента в силу стерических факторов (рис. 6). 
Таким образом, на основе реакций 3,4,5-трифенил-1,2-
дифосфациклопентадиенида натрия (-)-альфа-хлорметоксиментолом и (-)-
ментилтозилатом синтезированы первые представители 1-алкил-1,2-дифосфолов 
(21) и (23), содержш:хие хиральные заместители у атома фосфора. В случае 1-
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метоксиментил-1 ,2-дифосфола (21) реакция [4+2] циклоприсоединения с ма.1еи­
нанrидридом протекает с образованием эквимолярной смеси двух диастереоизо­
меров (22а) и (22Ь) (d.e. = 5-10%). В то же время , реакция 1-ментил-1,2-
дифосфо:~а (23) с производными малеиновой кис.1оты протекает с очень высоким 
диастереомерным избытком (d.e. = 88%), что позволяет выде.1ить хирапьные ди­
фосфанорборнены (24а) и (25а) фракционной перекристаллизацией из смеси рас­
творителей. 
2.2. Гомогенный асимметрический катализ с участием новых 
хиральных каркасных фосфивов. 
Полученные каркасные фосфиновые лиганды (22а,Ь, 24а, 25а) были про­
тестированы в Рd-ката..1изируемом асимметрическом аллильном алкилировании. 
Взаимодействие рацемического (Е)-1,3-дифенилаллилацетата (26) с диметилма­
лонатом (27) в присутствии 2 моль% Pd(0Ac)2 или (Pd(allyl)Cl]2 и 5 моль% фос­
финовых лигандов (22-25) протекает при температурах 30-70°С. 
ОА< 
Ph~Pll о о lllloO~OМo 
S мonь'Jii L 
2 моль% PCI (11) 
о о 
lllloO~OMo 
! 
i 
Ph~Ph 
roc 125) (27) S~D) 
Применение фосфинов (24а, 25а) и данных субстратов (26) и (27) позволя­
ет осуществить а.'!лильное С-алкилирование с низкими оптическими и умерен­
ными химическими выходами (табл . 1 ): энантиомерный избыток ее = 15% для 
конечного продукта (28), полученного с выходом 67% при температуре 30°С. 
Таблица 1. Результаты асимметрического аплильного замещения в присутствии 
лигандов (22-25) и соединений Pd(II). 
Nr Л11гаид i Рd(Ш т 0с Коввrос1111 ее 0/о 
1 1 22а fPd(a!JvlIOl, 30 41 5 
i 2 22а PdIOAc)2 50 49 о 
3 24а : Pd(OAc)1 50 51 8 
4 24а PdIOAc)2 70 66 6 1 
' 5 24а [Pd(allyl)ClЬ 30 55 14 
6 24а (Pd(allyl)Cl)2 50 100 12 
7 25а Pd(OAc}, 50 54 9 
8 25а Рd(ОАсЪ 70 71 5 
9 25а [Pd(allvlIOЪ 30 67 15 
10 25а [Pd(allyl )СIЪ 50 96 14 
Вместе с тем, асимметрическое органоката.1итическое [3+2) циклоприсое­
динение протекает в присутствии 15 моль% каркасных фосфинов (22-25) между 
этил-2,3-бутадиеноатом (29) и этил/третбутил-акрилатами (30) при кипячении в 
толуоле в течение 12-15 часов. 
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Наилучшйе результаты демонстрируют фосфины (24а, 25а) (табл. 2): энан­
тиомерный избыток ее= 68% для 1,3-замещенного циклопент-1-ена (31а) и ее= 
23% для 1,2-замещенноrо изомера (31Ь). 
Таблица 2. Результаты [3+2] циклоприсоединения активированных алленов и ал-
кенов в присутствии dюсФинов (22-25 . 
N Фосфин ' R Врем11 ре- Ковверсв11, •/о (31а): t!t! ДJ\11 t!t!ДЛll 
i акцив,ч (31Ь) (31а). % (31Ь), % 
1 22а Et 14 51 59:41 8 5 
2 22а t-Bu 12 62 62:38 8 5 
3 22Ь Et 14 50 56:44 10 9 
4 22Ь t-Bu 12 62 6040 9 7 
5 24а Et 12 80 7030 1 38 21 
6 24а 1-Bu 14 ! 89 61 39 46 22 
7 25а Et 15 95 62:38 52 18 
8 25а t-Bu 15 92 72:28 68 23 
Таким образом, полученные хиральные каркасные дифосфанорборнены 
(22-25) были протестированы в качестве лигандов в Рd-катализируемом асим­
метрическом аллильном алкилировании и как катализаторы в орrанокаталитиче­
ской реакции [3+2) циклоприсоединения активированных алкенов и алленов. Не­
п,1охие результаты демонстрируют фосфины (24а) и (25а), применение которых 
позволяет осуществить каталитические реакции с умеренными оптическими и 
количественными химическими выходами (80-90%): энантиомерный избыток ее 
= 68% для 1,3-замещенноrо циклопентена (31а) и ее= 15% для продукта алкили­
рования (28). 
Выводы 
1. Впервые показано, что 1-алкил-3,4,5-трифенил-1,2-дифосфациклопента-
2,4-диены ( 1-алкил-1,2-дифосфолы) проявляют двойственную реакционную спо­
собность, вступая в реакции [4+2) циклоприсоединения как диен с производными 
малеиновой кислоты и [2+4) циклоприсоединения в качестве диенофила с 2,3-
диметилбута-1,3-диеном с образованием с высокой стереоселективностью 10-
алкил-7,8,9-трифенил-4-оксо(аза)-1, 1 О-дифосфатрицикло[5.2.1.О2·6]дека-8-ен-3,5-
дионов или 9-алкил-3,4-диметил-6, 7,8-трифенил-1,9-дифосфабицикло[4.3.О)нона-
3, 7-диенов соответственно. 
2. У станов,1ено, что взаимодействие 3,4,5-триарил-1,2-дифосфацикло­
пентадиенида натрия с 4-бромбутеном-1 и 5-бромпентеном-1 приводит к 
образованию новых трициклических фосфинов 7,8,9-триарил-1,6-
дифосфатрицик.10(4.3.О.О3·7]нон-8-енам и 8,9, 1О-триарил-1,7-
дифосфатрицикло[5.3.0.О3·8]дец-9-енам, являющихся продуктами внутримолеку-
17 
лярной реакции [4+2] цик.1оприсоединения 1-бут-4-ен- и 1-пент-5-ен-1,2-
дифосфолов соответственно. 
3. Впервые показано, что 1-а..~кил-1,2-дифосфолы всrупают во 
взаимодействие с нитронами, давая в зависимости от условий реакции 
1,2,3,3а,5,6,7-гексафенил-1-алкил-1-оксо-1,4, 7, 7а-тетрафосфа-4, 7-(алкилфосфин­
иденоксид)индены, являющиеся продуктами реакции [4+2] циклоприсоединения 
оксидов 1,2-дифосфола, или 7-(2-алкил)-2,3,4,5,6-пентафенил-l,7-
дифосфабцикло-2-азо-пент-5-ены, представляющие собой продукты реакции 
[2+2] циклоприсоединения имина по Р=С связи диоксидов 1,2-дифосфола. 
4. Установлено, что 1-алкил-1,2-дифосфолы реагируют с гексакарбонилом 
вольфрама по схеме <шепря~юго» фотохимического за..'dещения карбонильной 
группы, давая комплексы состава метал.1-лиганд 1: 1, которые всrупают в реак­
ции [4+2] циклоприсоединения с производными малеиновой кислоты и аллилди­
фенилфосфином, приводя к комп.1ексам с монодентатными и хелатными дифос­
фанорборненовыми лигандами, соответственно. 
5. На основе реакций 3,4,5-трифенил-1,2-дифосфациклопентадиенида на­
трия с (-)-альфа-хлорметоксиментолом и (-)-менти.1тозилатом синтезированы 
первые представители 1-алкил-1,2-дифосфолов, содержащие хиральные замес­
тители у атома фосфора. 
6. Показано, что 1-метоксиментил-1,2-дифосфо.1 и l-менти.1-1,2-дифосфол 
всrупают в реакции [4+2] циклоприсоединения с производными малеиновой ки­
слоты с образованием новых хиральных каркасных дифосфанорборненов, прояв­
ляющих высокую активность и умеренную селективность как катализаторы ре­
акций [3+2] циклоприсоединения активированных алленов и алкенов (ее = 68%), 
а также в качестве .1игандов в Рd-катализируемом аллильном алкилировании (ее 
= 15%). 
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